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Die Einführung der großhetriehlichen Kohlendioxyd-Auswaschpll durch 
ar:3enhaltige hasische Lösungen hat in Ungarn Untersuchungen über die Reini-
gung der Abwässer von Arsen aktuell gemacht.l\ ach den Vorschriften der ungari-
schen Wasserwirtschaftshehörden ist in abfließenden Abwässern ein Arsen-
gehalt von maximal 5,0 mg/I zulässig, sofern das \Vassermengendargehot im 
Y orfluter eine Yerdünnung von 1 : 100 ge,,-ährleistet. 
Um:ere l~ntersuchungen setzten sich das Ziel, Ahwässer mit einer Yer-
unreinigung von 1 g/L die in einer Menge von 10 m 3/h anfallen, vom Ar:3en 
zu reinigen und hierzu eine geeignete Technologie auszuarbeiten. 
Dip Versuche erstreckten sich auf die Möglichkeit der Entfernung des 
_-\r8en8 aus den Ahwässern 
a) in der Ionenau;::tauschersäule, 
b) im Klän-erfahren durch Ausfällung, 
c) durch hiologischen Ahhau. 
Den Untersuchungen waren Studien über die Analytik der Arsenhestim-
mung vorangegangen, üher die wir in einer früheren Arheit bpreits herichte-
ten [1]. Bei den Ionenaustausch- und den KlälTersuchen hestimmten wir das 
Arsen unmittelhar auf photometrischem Vlege mit l\Iolyhdänhlau [1, 3]. Bei 
der Yerfolgung der 1Iöglichkeiten eines hiologischen Abhaues zer"törten wir 
zunächst die in der Prohe in äußerst großer Menge vorhandenen organischen 
Stoffe. worauf wir das Arsen in schwefelsaurem :l\Iedium in Anwesenheit von 
Kaliumjodid mit Zinnchlorid reduzierten und das AsH3 in die piridinhaltige 
Lösung von Silher-Diäthyldithiocarhamat destillierten. Die entwickpltp rotc 
Farhp wurde photometriert [4., 5]. 
Abscheiden des Arsens durch Ionenaustausch 
Da8 drei- oder fünfwertige anorganisehe Arsen kann in wäßrigen Lösun-
gen chpmischer Verhindungen bekanntlich in Gestalt positiv geladener Kat-
ionen oder in Gestalt nicht oder negativ geladener Komplexionen (Arsenit, 
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Arsenat usw.) anwesend sein. Entsprechend läßt sich prinzipiell das Arsen aus 
Lösungen der Arsen(III)- und der Arsen(V)-Verbindungen sowohl an Kationen-
als auch an Anionenaustauscherharzen binden. 
Die Arsen(III)- und Arsen(V)-Ionen sind nur in stark saueren Lösungen 
als Kationen anwesend, da aber solche Lösungen \,'i/ asserstoffionen in hoher 
Konzentration enthalten, verdrängen sie die Arsenkationen aus dem Aus-
tauscherharz. Unter solchen Umständen werden am Kationt'naustallscherharz 
Arsen(III)-Ionen nur in ganz geringer :Menge gebunden, und Arst'n(V)-Ionen 
haften an ihm praktisch überhaupt nicht fest. 
In neutralen und basischen Lösungen, die keine fremden komplexbildenden 
Anionen enthalten, sind die Arsen(III)-Ionen als Hydroxokomplexe in Gestalt 
von Arsenit-Ionen, in der fünfwertiges Arsen enthaltenden Arsensäure hingegen 
bei einem etwa über 3 liegenden pH-Wert in Form mehr oder minder dis-
soziierten Arsenats anwesend. 
Zahlenmäßige Angaben über die Bindung der Arsenit- und der Arsenat-
Ionen an stark basische Austauscherharze haben wir in cler Literatur nicht 
gefunden, weshalb wir zunächst die verschiedenen Anionenaustauscherharze 
auf ihre Arsenbindefähigkeit prüften. 
Für die Ionenaustauschversuche verwendeten wir in hundertfacher Ver-
dünnung eine Lösung aus der Kohlendioxydwaschanlage »Vetrocoke<,. Die 
Zusammensetzung dieser Lösung geht aus Tabelle 1 hervor. 
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Die Versuche wurden mit einer kleinen Säule - Querschnitt 1 cm2, 
Höhe 10 cm - durchgeführt, durch die das Wasser zur Reinigung mit einer 
Durchflußgeschwindigkeit von 4-5 ml/min hindurch geleitet wurde. 
Die Auswirkungen der \Vasserstoffionenkonzentration auf die Entarse-
nierung wurde von uns an drei verschiedenen Austauscherharzen - Dowex L 
Varion AD und Dowex 3 - geprüft. Hierhei hielten wir die Versuchsbedin-
gungen auf konstantem Wert und änderten lediglich die Wasserstoffionen-
konzentration des Wassers hei Aufgahe auf die Säule. Da die Einstellung der 
pH-Werte durch Schwefelsäure erfolgte, wurden die Austauscherharze zwar 
mit Sulfationen beladen, dennoch bliehen aber die Resultate der sonst unter 
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gleichen Bedingungen durchgeführten Versuche 80weit es sich um di(' \\7 ahl 
des optimalen Austauscherharzes handelte durchaus kommensurabel. 
:\ach den Meßergebnissen verfügt das schwach basische Austauscherharz 
Dowex 3 in den ,"on uns untersuchten pH-Bereichen über eine vernachlässigbar 
geringe Fähigkeit, Arsen zu binden. Die Arsenionenbindefähigkeit des stark 
basischen Varion AD ist eine Funktion des pH-Wertes, erreicht jedoch nur 
bei einem pH = 4 ein(,!l Wert, der für die praktische Arbeit überhaupt in 
Betracht kommen kann. Die Wirkung des stark basischen Austauscherharzes 
Dowex 1 hängt weit weniger ,"on der Höhe der Wasserstoffionenkonzentration 
ab, entsprechend bindet es also das Arsen auch im basischen Medium recht gut. 
Dit, Untersuchungen erstreckten sich ,\-eiterhin auf die Regenerierhar-
keit der Säulen, wobei der Grad der Regenerierung durch Messung d(',;; 
_·\rs(,llg('haltes der ahgelaufenen Lösung ermittelt wurde. 
Vorangegangel1(, Untersuchungen hatten gezeigt, daß sich zur Entarse-
nierung in erst('r Linie die stark bzw. sehr stark basischen Austauscherharze 
eignen. \\Tir prüften deshalh auch die Frage, ob statt des anscheinend best-
geeigneten amerikanischen Austauscherharzes Dowex 1 (DO\\T Chemical Co.) 
nicht auch ein - in seiner \\iirkung ähnliches - Anionenaustauscherharz 
ungarischer Erzeugung Verwendung finden könnte. 
\Vir untersuchten also auch die stark hasischen Austauscherharze Varion 
AT -4 und Varion AT - 6 auf ihre Arsenhindefähigkeit (heide enthalten die 
aktiye Gruppe :\RT). ~ach dem Verkaufsprospekt sind diese Ionenaustauscher-
harze sehr stark basisch. Sie habf)n eine Kapazität von etwa 1,3 -1,7 my al/mI. 
Ein Unterschied zwischen den beiden Typen besteht nur insofern, als der Typ 
AT-4 et,,-as größere Poren hat als der Typ AT-6. 
Die Versuche zeigten, daß Säulen, die mit Varion AT -4 oder Varion 
_-\T-6 gefüllt waren, die gleiche Arsenbindefähigkeit hatten als das Dowex 1. 
Durch Herabsetzung des pH-\\7ertes wird die Bindung der Arsenit-Ionen 
an die Anionenaustauschersäule erleichtert, andererseits vermindern die An-
ionen der Säure, die zur Verminderung der pH dem Abwasser zugesetzt \\-ird, 
die auf das Arsenit bezogene Kapazität der Säule. Bei der Reinigung von Ab-
\\-ässern, die Carbonate und Hydrocarbonate enthalten, besteht die Gefahr, 
daß diese durch ihre Bindung an die Austauscherharze auch eine gewisse 
regenerierende \\'irkung ausüben, so daß das Arsen am unteren Ende der 
Säule eher erscheint. 
Aus diesem Grunde schalteten wIr der Anionenaustauschersäule eine 
Kationenaustauschersäule vor. Auf diese \\T eise steigerten wir durch die Bin-
dung der K _.- -Ionen an diese letzteren und durch die damit einhergehende Ver-
minderung der Bildung die Kapazität des Anionenaustauscherharzes, ohne 
daß wir irgenchn>lche fremde Anionen hätten auf die Säule aufgeben müssen. 
Die Zusammenschaltung der Kationen- und der Anionenaustauscher-
säule gestattet es, nicht nur die Aufgahe fremder Anionen zu umgehen, sie 
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bietet auch die Möglichkeit, die Bindung der im "\\-asser vorhandenen Carhonat-
Ionen an die Anionenaustauschersäule zu yerhindern. Da das Kalium in den 
Originalabwässern zum Großteil in Gestalt K 2CO;l anwesend ist, wird bei der 
Bindung der K - -Ionen am Kationenaustauscher Kohlendioxyd frei, welches 
in Gestalt yon Blasen in der Säule yerbleibt. Die starke Gasbildung lockert das 
Gefüge de" Austauscherharzes und führt zum Entstehen von Luftkaycrnen. 
An diesen Stellen trifft die Flüssigkeit auf geringen Widerstand lind läuft 
gewissermaßen über die Säule hiInl'eg, wodurch sich die Kontaktdauer yer-
kürzt und die Kapazität des Austauscherharzes yerschlechtert. Um diese uner-
wünschte Erscheinung ausschalten oder doch zumindest ihre Wirkung herab-
setzen zu können, kann es sich als nötig erweisen, die Katiollellaustauscher-
säule zu belüften. 
Die mit elen zweierlei Austauscherharzen gefüllten zusammengt':-chal-
teten Säulen wurden unter folgenden rmständen in Betrieb gehaltt'n: 
)Ienge de,; Kationanaustauscherharzc, Yarion KS 
:JIenge der Anionenaustauscherharzc AT -·1 hZ\L :\ T - 6 
Säul~nquerscllllitt 
Durchflußgeschwindigkeit 
Temperatu~r des dur~·hgeschickten \'i'asscrs 
Regenerierungslösung 
12 1111 




0.5 n .KOH 
Die Arsenkonzentration in dem aus der Säule austretenden Wasser und 
Im Regenerat veranschaulichen die Abbildungen 1 und 2. 
N ach den Versuchsergebnissen sind 17 ml der Anionenaustauscherharze 
AT -4 und AT-6 imstande, rund 300 ml der hundertfach yerdünnten Vetro-
coke-Lösung \-om Arsen zu befreien, sofern ein Kationenaustauseher vorgt>-
sehaltet ist. Bei diesem Punkt beginnt der Durehhrueh des Arsens dureh dip 
Säule, u. zw. naeh einer überaus steil abfallenden Kurye yC'rlaufend. Bei einf'r 
Erhöhung der mit Arsen yerunreinigten Wassermenge um 10% konnte im 
gereinigten ,\I assel' selhst die geforderte Arsenkonzentration von ,'j mgjl nieht 
mehr erzielt werden. In dem aus der belasteten Säule bis zum Erreichen des 
Durchbrllchpunktes abgelaufenen TVasser betrug die ArsenkonzentratioTl 1-2 mg/I. 
Die nützliche Arsenhilldekapazität beider Austauseherharze ergab sich 
unter den geschilderten Versuehshedingungen - zu etwa ~0-25 mg 
Arsen/mI. Durch geeignete Bemessung der Anionenaustausehersäule läßt sieh 
die Bindung des Arsens im gewünschten Ausmaß sicherstellen, doeh ist hierbei 
eine gewisse Üb(>nlimensionierung der Kationenaustauschersäule erforderlieh, 
weil auf diese ,'\I eise die Kapazität des Anionpnaustausehers besser genutzt wer-
den kann. 11nter der Einwirkung des 71l bzw. p-basisehen Wassers, welehes auf 
die Allionenaustausehersäule aufgegeben wird, setzt nämlieh auch die Regene-
rierung der Säule ein, d. h. das früher schon gehundene Arsen gelangt in das 










I Geme,;osame Wirkung von Varion KS und 
Varion AT-4 
il Regenerierung des Anianenaustauscherhorzes 































\Yir untersuchten ferner die }Iöglichkeit der Bindung des Arsens durch 
das mit Carbonat-Ionen gesättigte Austauscherharz Yarion AT -4. Diese 
Kombination würde die Regenerierung der Säule durch eine Carbonatlösung 
erlauhen. Indessen zeigte es sich, daß die Arsenhindefähigkeit der Carhonatform 
des Austauscherharzes nur ein Drittel der OR-Form erreichte. 
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Als Ergebnis unserer Yersuche zur Entarsenierung yon Abwässern in 
Ionenaustauschsäulen läßt sich festHellen, daß sich zum Ausscheiden des 
Arsens beide Anionenaustauscherharze - Varion AT -4· und Varion AT - 6 
- eignen. -,Yach unseren anniihernden Berechnungen kann man anstalt 1 1/13 
Abwasser, mit einer Arsenkon:;,entratioll ron 1 g!l, ein drittel 171 3 basische, mit 
Arsen angereicherte Lösllng erhalten. 
Klären durch Ausfällung 
Die Befreiung der Abwässer yom gelösten Arsen versuchten WH' auch 
durch Zusätze anorganischer bzw. organischer Fällungsmittel zu erreichen, 
da zu erwarten war, daß diese Stoffe in Gestalt von Niederschlägen das Arsen 
hinden und somit dieses zusammen mit den Xiederschlägen durch .\hsctzen 
uder Filtern aus der Lösung ausgeschieden werden kann. 
Xach RIESE::\K.üIPF, SZYl\'IEC, HAl\'US [6] lassen sich in Abwässern mit 
einem Arsel1gehalt yon 1,95 g!l, die auch Eisen enthalten, durch Zusetzen von 
Kalkgutt> Ergebnisse erzielen. Die genannten V [>Tfasser yermochten bei einem 
pR = 8,8 eine Arsenkonzentration von 8 mg/I, bei einem pH = 11,1 hingegen 
eine solche yon cl mgjl zu erzielen. Es lag also auf der Hand, diese Resultate 
zu überprüfen. 
Für die Kläryersuche verwendeten wir gleichfalls die durch hundert· 
fache Verdünnung der Original·Vetrocoke-Lösung gewonnene arsenhaltige 
l\Iodell-Lösung. Klärung und Absetzen erfolgten bei Zimmertemperatur, die 
Absetzzeit betrug in jedem Falle 1 Stunde. 
Zum analytischen X achweis der Anwesenheit von Arsen in gel'illg(~r Kon-
zentration bei l'ntersuchung yon Oberflächengewässern empfiehlt der ~or­
menentwurf [7] des RGW die Arsenanreicherung mittels Ei~en(III)-hydroxyd. 
Zur Yermillderung des Arsengehaltes der gegebenen lHodell- Lösung unt<>rnah-
men wir Yersuche auch auf dieser Grundlage. 
Schließlich versuchten wir die Effektivität der Arsenentferuung auch 
dadurch zu steigern, daß wir die beiden Fällungsverfahren mit Kalk und 
mit Eisen - miteinander kombinierten. Hierhei fällten wir zunächst mit 
Eisen(III)-chlorid, worauf wir nach erfolgtem Absetzen das Reine dekantierten 
und dieses mit Kalk weiter klärten. Später wechselten wir die Reihenfolge, um 
bessere B<>dingungen für dip Ausfällung des ~iedersc hlag;; zu schaffen, der 
durch das Eisen(III)-chlorid ausgefällt worden war. 
Die Ergebnisse dieser Yersuche sind in Tabelle II zusammengefaßt. 
Wie aus dieser Zusammenstellung erhellt, läßt sich die Effektiyität der 
Arsenausfällung durch Kalk allein mit den anfangs angewendeten Fällungs-
stoffen nicht steigern. :Mit Kalk fällt die Hauptmasse des Arsens leicht aus, der 
::'\iiederschlag setzt sich gut ab, und die geklärte Lösung hat in jedem Falle 
einen Arsengehalt von weniger als 20 mg 1. 
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Die Klärung mit Eisenchlorid ergibt eine kolloidale Ausflockung, die 
sich schlecht absetzt. Zusätzliche Fällungsmittel verbessern das Absetzen zwar 
einigermaßen, aus den Resultaten geht jedoch hervor, daß sich die Ergebnisse 
der Klärung mit Kalk nicht einmal annähernd erreichen lassen. 
Tahelle II 
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3.9: 1..l: 1.6: l.1 
Dic hcsten Resultate erzielten WIr durch Ausfällen mit Kalk und nach-
folgendem Klären mit Eisenchlorid. Hierbei setzte sich der ~iederschlag sowohl 
der Ausfällung mit Kalk als auch derjenige der Ausfällung mit Eisenchlorid 
gut ab und beide ~iederschläge ließen sich gut filtrieren. Im Hinhlick auf die 
günstigen Ergebnisse wiederholten wir die Versuche mehrmals, wobei sich im 
gereinigten Ahwasser jedesmal eine Arsenkonzentration von weniger als 
.) mg;l ergab. 
Zusammenfassend darf festgestellt werden, daß die Entarsenicrung des 
Abwassers durch Klären allein mit dem erforderlichen Wirkungsgrad bewerk-
stelligt werden kann, lcenn als Fällungsmittel zuerst kalk und sodanIl Eisen-
chlorid l'eflt'endet lfird. Allsdriicklich sei jedoch darauf hingell;iesen, daß der Art 
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und Weise sowie der Reihenfolge des Zusetzens der Fällungsmittel große fVichtig-
keit zukommt. Eine eventuelle Umkehr der vorgeschlagenen Reihenfolge setzt die 
Effektil'ität der Entarsenierung llm mehrere Gr~ßenordnllngen herab. 
Ontersuchung der Ylöglichkeiten des biologischen Ahhaues von Arsen 
in Ahwässern 
Bei unseren Yersuchen gmgen wn' von der Überlegung aus, daß der bei 
der hiologischen Ahwasserreinigung anfallende BelebtschlaIllm das Arsen aus 
dem Abwasser auf irgendeine Weise ausscheiden wird, u. zw. etwa 
0) dadurch, daß er das Arsen adsorbiert oder 
b) dadurch, daß das Arsen in bestimmter Konzentration die nIikroorga-
nismcn cl"" Belebtschlammes "timuliert und in deren Organismus eingebaut 
wird. 
";ir wählten das Verfahren, in künstlich hergestellten Ahwässern mit 
unterschiedlich großem .-\.rsengehait den hiologischen Abbau einzuleiten und 
während des Abhauprozesses die Anderung des Gehaltes an gelöstem Arsen 
zu messen. Zugleich registrierten wir instrumentell die Konzentration des 
gelösten Sauerstoffe;;;, die die Atmungstätigkeit dcr }Iikroorganismen kennzeich-
net. Aus der Sauerstoffkun-e läßt sich ablesen, ob nIikroorganismen überhaupt 
tätig sind und ob gegebenenfalls ihre Tätigkeit stimuliert oder gehemmt ist. 
Fm also dip .\nderungen des Arsengehaltes eindeutig auswerten zu kön-
nen, führten wir parallel zu den Yersuchen mit arsenhaItigen Ab,\-ässern jeweil" 
auch einen Koutrolh-ersuch mit Ahwasser ohne Arsengehalt durch, womit 
wir Pi!l!' Grundlagp für den Vergleich der Resultate hatte11. 
Bei unserpn Versuchen henützten wir ein Ahwasser folgender Zusammen-
setzung: 
Belcbtschlallllll 
Künstlich hrrgcstt'lltes AI)\,",,5,er 
Volumen . 
pH 
zwischen}3 mgilllnd 12 mg] 
sch\mnkend -
10°0 
1 I) ml 
mit Leitungswasser auf 5 I ein-
gestellt -
mit Schwefebiinre auf einen Werl 
von 6,0 eingestellt 
Das künstlich hergestellte Ahwasser hatte folgende Zusammensetzung: 
50 g Pepton, 50 g :Magermilchpulver, 30 g lösliche Stärke, 15 g Carbamid. 
50 g Ammoniumacetat, 18 g Dinatriumhydrogenphosphat, 1,1 g Kalium-
chlorid, 1,4 g Calciumchlorid, 1,5 g Magnesiumsulfat, 0,7 g Ferrisulfat in 1 Litpr 
\Vasser gelöst. 
Der gelöste Sauerstoff wurde mit elen Y0111 Lehrstuhl für Landwirtschaft-
lich!' Chemische Technologie hergestellten Meßfühlern Typ :MG ETT - 67 /:2 
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gemessen, die Yleßergebnisse registrierten wir mit der EinriehtungTyp PDC-6, 
Fabrikat EKl\L Der Arsengehalt der Abwässer wurde nach dem bereits he-
schriebenen Verfahren bestimmt. Die Resultate finden sich in Tabelle IIL aus 
der heryorgeht, daß der Abhau im Belehtschlamm den Arsengehalt der Ah-
wässer zum Großteil unheeinflußt ließ. Untermauert wird diese Feststellung 
auch durch die Tatsache, daß his zu einer Konzentration von 17 mg/l 1m 
Belehtschlamm keiIwrlei Atmung zu beobachten war. 
Tabelle III 























, Zu\"or ,,'ul'de das Arsen aus einer Lö"ung \"on g·1 mit Calciull10xyd auf 17 mg!1 all"-
gefällt. 
Die Lnter,;uehun!!;en wurden im Auftrag und mit Lnterstützllllg des Trustes für Chemische 
Industrie durchgeführt.~ Für ihre tätige }Iit\~-irkung an den F orsch~ngen sagen die Verfasser 
dem ,,'issenschaftliehen Hallptmitarbeiter Herrn Dr: J. Inczedy und de; Lni,'~rsitätsassistentil1 
Dip!. lng. }I. HOl'nith hiermit \"erbindlichsten Dank. 
Zusammenfassung 
Yerfasser prüften die :\Iöglichkeit der Entarsenierllng arsenhaltigel' Abwässer durch Ionen-
austam-ch. durch Klären mit Ausfällung und durch biologischen Abbau. Hierbei erwies sich cl." 
,Klärn~rfahren als das wirksamste. Im Zuge ihrer F orsch;;:ngen erarbeiteten sie eine Technologie 
zum Ausfällen des Arsens. bei der die Aln~"ä,.ser zunächst mit Kalk und sodann mit einer Eis;n-
chloridlösung behandelt werden. Auf diese \Veise konnte die anfängliche Arsenkonzentration 
\'on 1 g/l aut' \';T erte von weniger als 5 mg/l herabgesetzt werden. W~nngleich auch das Ionen-
austau~~her\'erfahrell die Rückführung des~:-\.rsens i;l das technische Syste~n ermöglicben würde. 
erscheint es dennoch begründet. wegen ihrer Einfachheit. ihrer leichten Handl;abung. wegen 
ihrer relati," niedrigen K~sten und ihi:es yerhältnismäßig guten Wirkungsgrades die Te;hnol~gie 
der Entarsenierung mit Kalk anzuwenden. ' ~ , , , 
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